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vertahren zur Herstellung von modifizierten Polyisocyanaten. die nach diesem Verfahren erhaltlichen 
Verfahren »ir Hers e. ^ Verwendung als B indemlttel Oder Bindemittelkomponente 

Die vorlieqende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von monomererwmen Urethan- 
oder^oSSS^*^ Po.yisocyanaten. die im wesentlichen auf Z^^" 1 ^^"'^- 
^^.a.S-trim^yi-S^.n-DrTurthyhcyctohexw basieren durch selek.ve Reduz.erung des Ge- 
halts der modifizierten Polyisocyanate an diesen Monomeren durch Zugabe von wasser. 
na.ts de mod y y DE-OS 2 414 391). den Gehalt von Isocyanurat- Oder 

Ura^SSS^PohnU^ a" monomeren Ausgangsdiisocyanat durch gez.e.te Zugabe von 
e^SSlSn^koholen zu reduzieren. wobei eine Reaktion zwischen dem zugesetzten Alkoho. und der zu 
Sen monomeren Ausgangsdiisocyanaten stattfindet. Dieses Verfahren ,st ,edoch mrt dem ; Nachte, 
enHernenaen ZUQesetzte e ^ er t iQe Alkoriol nicht nur mit dem monomeren Ausgangsdusocyanat 

w ' ZTTaTaSS**** Po.yisocyanat reagiert. so dafl dessen NCO-Funktionalitat 

"^ra^nendervveise wurde nun gefunden, dafl durch eine genau dosierte Zugabe von Wasser die 
Reaktion zS sch en monomerem Ausgangsdiisocyanat und diesem Hilfsm.ttel insbesondere ""J™ ™ 
^orocyanatotoluol. se.ektiver ab.auft als.im Falie der Zugabe eines einwert-gen Alkoho *e 
,s TatsaSe d afl Wasser eine difunktionelle Verbindung im Sinne der Isocyanat-Add.tionsreakt.on darsteMt hat 
Lr FoS dafl durch den Zusatz von Wasser eine weit se.ektivere Reduz.erung : de* Monomerengeha.ts 
„ hno R L nt rachtiauna der NCO-Funktionalitat der modifizierten Polyisocyanate stattfindet. 
0hn Gege I SSXlr2^!« demzufo.ge ein Verfahren zur Herste.lung von ^^^SS^t 
gruppen aufweisenden, modifizierten Polyisocyanaten auf Basis von (,) 2 4- und ^J^J^ 
20 Diisocyanatotoluol. (ii) Gemischen der unter (i) genannten Onsocyanate m.t b.s zu 80 NCO-Aqu ^^lentpro 
zent bezogen auf Gemisch. an 1 ,6-Diisocyanatohexan Oder (iii) 1 -lsocyanatt-3.3.5-tnmethyl-5- 
fsocvanatomemyl-cyclohexan durch Umsetzung der Ausgangsdiisocyanate mit unterschuss.gen Mengen an 
^rS^S^Si Oder durch Trimerisierung eines Tei.s der Isocyanatgruppen der Ausgangsdnsocy- 
Tnatr wX die Umsetzung gegebenenfal.s in Gegenwart von inerten Losungsm.tteln ^O^J^- 
2S Teqebenenfalls unter anschLender Entfernung der Hauptmenge von uberschuss.gen n.cht umgeseteten 
^^S^yanaten so dafl gegebenenfa.ls in inerten Losungsmitteln geloste mod.f.z.erte Po.y.socy- 
^ti ^STT\ezogen J Feststoff. max. 3 Gew.-% an monomeren Ausgangsdusocyanaten 
enthalte ^ dadu^ch gekennzeichnet. dafl man zur (weiteren) Reduzierung des Gehalts der ^ 
Po v^anate an ^Diisocyanatotoluol oder an iMsocyanato-3.3.5-trimethyl-5-isocyanatometh y ^yc.ohe- 
30 xan Z ^modiLerten Polyisocyanate oder ihre Losungen in inertem Losungsmittel mit m.ndestens lOMo- 
TwLer bezogen auf den Gehalt an vorliegendem. nicht umgesetztem 2.4-Dusocyanatotoluol oder 1- 

3 5-trimethvt-5-isocyanatomethyl-cyclohexan versetzt. 
^S^.^Sndung.Jnd auch die nach diesen Verfahren erhaltenen. monomerenarmen Po.y.so- 

^Geoenstand der Erfindung ist schliefllich auch die Verwendung der nach diesen Verfahren erhaltenen. 
monomrenarmen Po'yisocyiate als Bindemittelkomponente in Ein-oder Zweikomponenten-Polyurethan- 
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lacken 



Ausaanqsmaterialien fur das erfindungsgemafle Verfahren sind Urethangruppen oder Isocyanuratgrup- 
oen auSndrP^yTsocyanate auf Basis von TD. (- 2.4-Diisocyanatotoluo. oder dessen Gem.sch m, b,s 
<o zr 3 sTew •% bezogen auf Gemisch, an 2.6-Oiisocyanatoto.uol) Oder IPOI (- 1-,socyanato-3 3^5-tnmethy.- 
r iS ocvanatomemyl-cyclohexan). Hierunter sind insbesondere folgende Polyisocyanate zu verstehen. 
^^SjSSiSpan aleisende Polyisocyanate auf Basis von TD1. insbesondere von 2.4-Dnsocy- 
anatotoUndTvon^e'Lchen von TD, mit bis zu 80 uZTXT, 
,wni\ nifi^ Poivisocvanate, die beispielsweise gemafl der Lehre der US-PS 3 394 m oaer aer uc mo 
„ ^oS^SK*? weisen J allgen-einen. 6«=g«- «* F««o«. <»- » " 

•"rFZZZZZZ au, Bas* von TDI una 

so Gemischen derartiger mehrwertiger Alkohole. Diese ais narier p rt iw isoC vanate konnen bet- 

U.elhanonjcpo.. aulwolsenden Polyisocyanate O.im effindungsgemaS.n vortanr.n nach ertolgter . 
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nung der Hauptmenge der Monomeren eingesetzt, d.h.. die Polyisocyanate weisen vor der Ourch fuhrung 
des erfindungsgemaflen Verfahrens vorzugsweise einen Gehalt an 0,3 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge an Polyisocyanaten, an monomerem TDf auf. 

3. Hohermolekutare Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie in an sich bekannter Weise 

5 durch Umsetzung von uberschussigen Mengen an TO! Oder uberschussigen Mengen IPDI mit hohermole- 
kularen Poiyhydroxyiverbindungen des Molekulargewichtsbereichs 250 bis 6000, vorzugsweise bis 1000 bis 
4000, erhatten worden sind. Als hohermoiekuiare Poiyhydroxyiverbindungen kommen insbesondere die aus 
der Polyurethanchemie an sich bekannten Polyesterpolyole Oder Poiyetherpolyoie einer Hydroxyifunktionali- 
tat von 2 bis 4, insbesondere von 2 bis 3, in Betracht. Oiese hohermolekularen NCO-Prepotymeren konnen 

w vor der Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens, gegebenenfails durch Dunnschichtdestiilation, 
von der Hauptmenge der Monomeren befreit werden. Im allgemeinen liegt der Gehait an monomeren 
Ausgangsdiisocyanat in diesen NCO-Prepolymeren vor der Durchfuhrung des erfindungsgematfen Verfah- 
rens bet 0,3 bis 3 Gew.-%. 

is Das erfindungsgema/3e Verfahren dient insbesondere zur weiteren Reduzierung des Gehaits der 
modifizierten Polyisocyanate an TOl, insbesondere an 2.4-Diisocyanatotoluoi bzw. an IPO(. Die Ausgangspo- 
iytsocyanate werden beim erfindungsgematfen Verfahren entweder in Substanz Oder in Form von Losungen 
in geeigneten inerten Losungsmittein, insbesondere in den ubtichen inerten Lackiosungsmitteln, eingesetzt 
Geeignete Losungsmittei sind beispielsweise Ethylacetat, Butylacetat, Methyiethylketon, Methylisobutylke- 

20 ton. Ethylengiykoi-monoethyi-ether-acetat. Methoxypropylacetat. Toluol, Xylol, Testbenzin Oder beiiebige 
Gemische derartiger Losungsmittei. Hydrophile Losungsmittei der beispielhaft genannten Art konnen auch 
als Trager fur das ais Modifizierungsmittel verwendete Wasser dienen. 

Die Frage, ob die Ausgangspolyisocyanate in Substanz Oder in Form von Losungen verwendet werden, 
hangt selbstverstandlich auch von der Konsistenz der Ausgangspolyisocyanate ab. Ausgangspoiyisocyana- 

25 te, die unter den Bedingungen des erfindungsgemafien Verfahrens Festsubstanzen oder hochviskose 
Flussigkeiten darsteilen, wird man im allgemeinen in gelb'ster Form verwenden. 

Das erfindungsgemafle Verfahren wird vorzugsweise bei Raumtemperatur durch Einruhren der erforder- 
lichen Wassermenge in das Ausgangspolyisocyanat bzw. seine Losung durchgefuhrt Die erfindungswe- 
sentliche Umsetzung besteht in der weitgehend selektiven Reaktion des im Ausgangspolyisocyanat vorlie- 

3Q genden monomeren TO! insbesondere 2,4-Oiisocyanatotoiuols bzw. IPDt. Das Wasser wird bei der Ourch- 
fuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens im allgemeinen in einer Menge von mindestens 0,1. vorzugs- 
weise 0,2 bis 3 and insbesondere 0,3 bis 1,0 Moi pro Mol an freiem TDI oder IPOI verwendet. Fur eine Fur 
eine mdglichst quantitative Entfernung der monomeren Ausgangsdiisocyanate ist selbstverstandlich eine 
mindestens aquivalente Menge an Wasser, d.h., die Verwendung von 0.5 Mol Wasser pro Mol Diisocyanat, 

35 erforderlich. 

Das erfindungsgemafle Verfahren kann auch unter Mitverwendung von HiJfsstoffen, insbesondere von 
Kataiysatoren fur die Modifizierungsreaktion (Harnstoffbildung). durchgefuhrt werden. Geeignete Katalysato- 
ren sind beispielsweise N,N-Dimethylbenzy(amin, Zinnoctoat Oder Dibutylzinnoctoat 

Die Zugabe des Wassers kann in Substanz oder, wie bereits ausgefuhrt, in Form einer Losung in einem 
40 geeigneten Losungsmittei erfolgen. 

Oie erfindungsgemaflen Verfahrensprodukte stellen wertvolle Bindemitte^ fUr Ein- oder 
Zweikomponenten-Polyurethanlacke dar. Bei dieser erfindungsgema/Jen Verwendung der erfindungsgema- 
fien Verfahrensprodukte gelangen diese entsprechend den bekannten Verfahren der Beschichtungstechno- 
logie 2um Einsatz. 

45 In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Prozen tangaben auf Gewichtsprozente. 
Beispiel 1 

so In ein NCO-Prepotymer mit einem NCO-Gehalt von 4,2 %, einem Monomeren-Gehalt von 2,7 % und 
einer Viskositat bei 23 *C von 8.400 mPa.s, welches bei 70 *C durch Umsetzung von IPOI mit Polypropyl- 
engiykol der OH-Zahl 56 in Gegenwart von 0.1 %, bezogen auf das Gewicht der Ausgangsmaterialien, 
Dibutylzinndilaurat hergestellt worden ist, werden in zwei Parallelversuchen 0,07 % (Molverhaltnis Mono-' 
menWasser = 1:0,32) bzw. 0.14 % (Molverhaltnis = 1:0,64) Wasser eingeruhrt Nach einer Verweildauer 

55 von 3 Tagen bei 23 * C werden die nachstehenden Kennzahlen ermittelt: 
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Moiverhaftnis 
Monomer:H?0 


1:0 


1:0.32 


1:0,64 


Monom ergehait % 
NCO-Gehatt % 
Viskositat mPa.s/23 * C 


2,7 
4,2 
8400 


2,1 
3.9 
10200 


1,3 
3,5 
16000 



Beispiel 2 



In em NCO-Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 3,8 %. einem Monomer-Gehalt von 1,1 % und einer 
Viskositat be! 23 C vpn 6600 mPa.s. welches durch Umsetzung von 2,4-Diisocyanatotoluol mit Polypropyl- 
engiykol der OH-Zahl 56 bei 70 *C unter Verwendung von 0,1 % Zinnoctoat als Katalysator hergestellt 
worden ist, werden in zwei Paraileiversuchen 0,025 % (Molverhaltnis = 1:0,23) bzw. 0,05 % (Molverhaltnis 
1:0.46) Wasser in Form einer 3 %igen Ldsung in Ethylacetat eingeruhrt Nach Einruhren der Wasser- 
menge und einer Verweilzeit von 3 Tagen bei 23' C werden die nachstehenden Kenndaten ermittelt. 



Molverhaltnis 
Monomer:H 2 0 


1:0 


1 :0,23 


1:0,46 


, Monomergehalt % 
NCO-Gehalt % 
Viskositat mPa.s/23 * C 


1,1 
3,8 
6600 


0.6 
3,6 
5800 


0,1 
3.4 
5300 



Dieses Beispiel zeigt besonders anschaulich die erfindungsgemafl eroffnete Moglichkeit den Gehait des 
mod.fizierten Isocyanats an monomerem 2.4-Diisocyanatotoluol selektiv zu reduzieren. 



Beispiel 3 

In ein 75 %ig in Ethylacetat gelostes Polyisocyanat-Addukt mit einem NCO-Gehalt von 12 8 % einem 
Monomer-Gehalt von 0.3 % und einer Viskositat bei 23* C von 1600 mPa.s. welches durch' Umsetzunq 
ernes Isomerengemisches aus 65 % 2.4-Diisocyanatotoluol und 35 % 2.6-Oiisocyanatotoluol mit Trimethy- 
lolpropan hergestellt wurde und durch nachfolgende Dunnschichtdestillation weitgehend von der Hauptmen- 
ge der Monomeren befreit wurde. werden 0,09 % (Molverhaltnis TDI:Wasser = 1:2.9) Wasser in Form einer 
3 %.gen Losung in Ethylacetat eingeruhrt. Nach Lagerung bei 23" C werden in Abhangigkeit von der Zeit 
d«e nachfolgenden Kenndaten ermittelt (alle Zahlenangaben beziehen sich auf die LSsung) 



Verweildauer in Tagen 


0 


7 


14 


28 


Monomergehalt % 
NCO-Gehalt % 
Viskositat mPa.s/23 " C 


0,30 
12,6 
835 


. 0,24 

12,2 
1340 


0,17 
12.0 
1350 


0,14 
12.0 
1530 



Beispiel 4 



Dieses Beispiel zeigt. dafl die Verwendung von Wasser zur Reduzierung des Monomerengehalts 
erfektiver ist als die Verwendung von alkoholischen Modifizierungsmitteln. 

drei Paraileiversuchen werden in das NCO-Prepolymere gemSfl Beispiel 2 (Monomerengehalt = 1 1 
A) 0.025 % Wasser (Molverhaltnis = 1:0.23) bzw. 0.086 % Ethylenglykol (Molverhaltnis = 1:0.23) bzw 
0.17 % Isopropanol (Molverhaltnis = 1:0.46) eingeruhrt und nach einer Verweildauer von 3 Tagen bei 23 *C 
werden die nachfolgenden Kenndaten ermittelt. 
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Aquivalente Mengen 


Ethylenglykol 


Isopropanol 


Wasser 


Monomergehalt % 


0.9 


0.9 


0,6 


NCO-Gehalt % 


3,6 


3.6 


3,6 


Viskositat mPa.s/23* C 


7200 


6700 


7700 



Ansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Urethan- Oder Isocyanuratgruppen aufweisenden, modifizierten Polyi- 
socyanaten auf Basis von (i) 2,4- und gegebenenfaiis 2,6-Diisocyanatotoluol, (ii) Gemischen der unter (i) 
genannten Diisocyanate mit bis zu 80 Aquivalentprozent, bezogen auf Gemisch, an 1 ,6-Oiisocyanatohexan 
Oder (iii) 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan durch Umsetzung der Ausgangsdiiso- 
cyanate mit unterschussigen Mengen an mehrwertigen Alkoholen oder durch Trimerisierung eines Tetls der 
Isocyanatgruppen der Ausgangsdiisocyanate, wobei die Umsetzung gegebenenfaiis in Gegenwart von 
inerten Losungsmrttein durchgefuhrt wird, gegebenenfaiis unter ansch!ie/3ender Entfernung der Hauptmenge 
von uberschussigen, nicht umgesetzten Ausgangsdiisocyanaten, so dafl gegebenenfaiis in inerten Losungs- 
mitteln geioste modifizierte Polyisocyanate vorliegen, die, bezogen auf Feststoff, max. 3 Gew.-% an 
monomeren Ausgangsdiisocyanaten enthaiten, dadurch gekennzeichnet. dafl man zur (weiteren) Reduzte- 
rung des Gehalts der modifizierten Polyisocyanate an 2,4-Oiisocyanatotoluol oder an 1 -lsocyanato-3.3.5- 
trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan die modifizierten Polyisocyanate oder ihre Losungen in inertem 
Losungsmittel mit mindestens 10 Mol-% Wasser, bezogen auf den Gehait an vorliegendem. nicht umge- 
setztem 2,4-Diisocyanatotoluol oder l-lsocyanato-3.3,5-trimethyl-5-isocyanato-methyi-cyciohexan versetzt. 

2. Gemafl Anspruch 1 erhaltliche, modifizierte Polyisocyanate. 

3. Verwendung der gemafl Anspruch 1 erhaltlichen, modifizierten Polyisocyanate als Bindemittel oder 
Bindemittelkomponente in Ein- oder Zweikomponenten-Poiyurethanlacken. 
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